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PXRD   Röntgenpulverdiffraktometrie von engl. powder X-ray diffraction 
REDOR  NMR Pulssequenz von engl. rotational-echo double-resonance 
SBM   Solomon-Bloembergen-Morgan 
SCUTC  South China University of Technology 
SOMO  Einfach besetztes Molekülorbital von engl. singly occupied molecular 
   orbital 
STAM   St. Andrews Metal-Organic Framework 
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1 Zusammenfassung / Summary 
1.1 Zusammenfassung 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigte sich mit der Entwicklung von MIL-101 basierten 
Metall-organischen Gerüstverbindungen, die selektive Wirt-Gast-Wechselwirkungen nach 
dem Schlüssel-Schloss-Prinzip in Form von multiplen, korrespondierenden 
Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden.  
Durch den postsynthetischen Einbau einer Phenylharnstoffgruppe in Al-MIL-101-NH2 
entstand Al-MIL-101-URPh, das eine zweifache Wasserstoffbrücken-Donor-Donor- 
Sequenz (DD) aufweist. Quantenchemische Rechnungen bestätigten jedoch, dass die dem 
Linker benachbarte N-H Einheit der Harnstoffgruppe eine starke 
Wasserstoffbrückenbindung mit der Carboxylatgruppe des Linkers eingeht. Aus diesem 
Grund war eine selektive Bindung des Dimethylacetylaceton mit seiner komplementären 
Akzeptor-Akzeptor-Sequenz (AA) nicht möglich. Stattdessen zeigte Al-MIL-101-URPh im 
Vergleich zu Al-MIL-101-NH2 eine deutlich erhöhte Wasserstabilität von einer Woche 
anstelle von fünf Minuten in flüssigem Wasser und eine Erhöhung um den Faktor zwölf in 
gesättigter Wasserdampfatmosphäre bei 60 °C. Mit 1H-27Al D-HMQC-Spektroskopie 
konnte bewiesen werden, dass sich in Al-MIL-101-URPh weniger Wasser in der Nähe der 
Al3+-Ionen als in Al-MIL-101-NH2 aufhält, obwohl die Wassersorptionsisothermen eine 
höhere Wasseraufnahme für Al-MIL-101-URPh zeigten. Folglich ist die Stabilität nicht 
durch Verdrängung von Wasser aus den Poren von MIL-101 begründet, sondern durch 
Abschirmung der Al-Terephthalat Bindungen durch die hydrophoben Phenylreste. 
Demzufolge ist die Wahrscheinlichkeit geringer, dass Wasser gegen die Linker 
ausgetauscht und somit die Struktur zersetzt wird.  
Aufgrund der am Linker gebundenen, geblockten N-H Einheit der Harnstoffgruppe konnte 
erst mit dem postsynthetischen Einbau einer Pyridinharnstoffgruppe in Al-MIL-101-NH2 
eine effektiv wirkende Wasserstoffbrücken-Donor-Akzeptor-Sequenz (DA) realisiert 
werden. Die Selektivität von 2-Aminopyridin (2-AP) gegenüber 3-Aminopyridin (3-AP), 
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die als Modellmoleküle dienten, wurde schließlich in Al-MIL-101-URPy im Vergleich zu 
Al-MIL-101-NH2 um den Faktor drei erhöht. Die Begründung lieferten die 15N- Festkörper-
-NMR-Spektroskopie und quantenchemischen Rechnungen mit der Ausbildung einer 
zweifachen komplementären Wasserstoffbrücke zu 2-AP (AD-Sequenz). Identisches 
Adsorptionsverhalten von 2-AP und 3-AP wurde in den entsprechend funktionalisierten, 
isoretikulären Cr-MIL-101 Verbindungen gefunden. Nach Modifizierung der chemisch 
stabileren Cr-MIL-101 Derivate mit Diethylamin (DEA) gelang die Steigerung der 
Selektivität von 2-AP gegenüber 3-AP in Cr-MIL-101-URPy um weitere 50 %, was auf den 
beobachteten Rückgang der Aufnahme von nur 3-AP zurückgeführt werden konnte.  
Die Untersuchung der Ursache für diesen Rückgang der Aufnahme von 3-AP und die 
Konkurrenzadsorptionen von H2O, 2-AP, 3-AP und DEA an den für MIL-101 typischen 
offenen Koordinationsstellen erfolgte mit 13C- und 1H- Festkörper-NMR-Spektroskopie an 
den paramagnetischen Cr-MIL-101 Derivaten. Durch die hier auftretende 
Hyperfeinwechselwirkung erfuhren nur diejenigen NMR-Signale der Gastmoleküle einen 
positiven oder negativen Beitrag zu ihren diamagnetischen chemischen Verschiebungen, 
die an die Cr3+- Zentren koordiniert sind. Anderweitig physisorbierte Gastmoleküle zeigten 
hingegen ihre charakteristischen, diamagnetischen chemischen Verschiebungen. 
Voraussetzung für die Ableitung dieser Adsorptionspräferenzen war eine eindeutige 
Signalzuordnung. Dies wurde anhand der Kombination von REDOR-Depahsierungswerten 
und Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T1) mit zusätzlicher Verifizierung der Zuordnungen 
durch DFT-Rechnungen erreicht. Während die Depahsierungswerte unter Einbeziehung der 
Dynamik von Linker- und Gastmolekülen sowie der anisotropen 
1H-Hyperfeinverschiebungen die Art der chemischen Gruppe festlegten, lieferten die T1- 
Daten Abstandsinformationen der Atome zu den paramagnetischen Zentren. Infolgedessen 
war bei gleichzeitiger Beladung der Gastmoleküle die Beobachtung einer deutlichen 
Präferenz für 3-AP gegenüber 2-AP bzw. DEA bzgl. der Koordination an die Metallzentren 
möglich, während für 2-AP eine nur leicht bevorzugte Affinität gegenüber DEA festgestellt 
werden konnte. Bei gleichzeitiger Beladung von 3-AP und DEA wurden für DEA nur die 
typischen diamagnetischen Signale beobachtet. Der Rückgang der Aufnahmekapazität von 
3-AP in DEA@Cr-MIL-101-URPy ist demnach kein Resultat des koordinierten DEA, 
sondern einer über starke Wasserstoffbrücken gebundenen DEA-Spezies in der sekundären 
3  Zusammenfassung / Summary 
 
 
 
Koordinationssphäre, die die offenen Koordinationsstellen effektiv gegen 3-AP blocken 
kann. 
 
1.2 Summary 
 
The present work was concerned with the development of MIL-101-based metal organic 
framework compounds, which are designed to form selective host-guest interactions via 
multiple and corresponding hydrogen bond patterns according to the key-and-lock 
principle. 
The postsynthetic incorporation of a phenylurea group into Al-MIL-101-NH2 resulted in 
Al-MIL-101-URPh bearing a double hydrogen donor-donor sequence (DD). However, 
quantum chemical calculations indicated that the N-H moiety of the urea group adjacent to 
the linker undergoes strong hydrogen bonds with the carboxylate group of the linker. Thus, 
the test molecule dimethylacetylacetone with its complementary acceptor-acceptor 
sequence (AA) could not be selectively bound. Instead, Al-MIL-101-URPh showed a 
significantly enhanced water stability from five minutes to one week in liquid water and by 
a factor of twelve in a saturated water vapour atmosphere at 60° C compared to 
Al-MIL-101-NH2. It has been demonstrated with solid-state 1H-27Al D-HMQC 
spectroscopy that Al-MIL-101-URPh contains less water in the vicinity of the Al3+-ions 
than in Al-MIL-101-NH2, although the water adsorption isotherms showed a higher water 
adsorption for Al-MIL-101-URPh. Thus, the stability is not due to displacement of water 
from the pores of Al-MIL-101, but by shielding the Al-terephthalate bonds by the 
hydrophobic phenyl residues. This reduces the probability that water will be exchanged 
against the linkers, which results in the decomposition of the structure. 
Due to the blocked N-H unit of the urea group adjacent to the linker, an effective two-fold 
donor-acceptor (DA) hydrogen bond sequence could only be realized with the postsynthetic 
incorporation of a pyridine urea group into Al-MIL-101-NH2. The selectivity of 
2-aminopyridine (2-AP) against 3-aminopyridine (3-AP), which served as test molecules, 
finally increased by a factor of three in Al-MIL-101-URPy compared to Al-MIL-101-NH2. 
This was confirmed by solid-state 15N NMR spectroscopy and quantum chemical 
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calculations with the formation of a twofold complementary hydrogen bond to 2-AP 
(acceptor-donor  sequence). The same adsorption behaviours of 2-AP and 3-AP were found 
in the correspondingly functionalized isoreticular Cr-MIL-101 compounds. After 
modification the coordinatively unsaturated sites of the chemically more stable Cr-MIL-101 
derivatives with diethylamine (DEA), the selectivity of 2-AP against 3-AP in 
Cr-MIL-101-URPy was increased by further 50%, which was due to the reduced uptake of 
only 3-AP. 
The reason for the lower uptake of 3-AP as well as the competitive adsorption of H2O, 
2-AP, 3-AP and DEA at the coordinatively unsaturated metal sites, which are typical for 
MIL-101, were investigated with solid-state 13C and 1H NMR spectroscopy on the 
paramagnetic Cr-MIL-101 derivatives. As a result of the hyperfine interaction, only those 
NMR signals of the guests molecules coordinated to the Cr3+ centres have a positive or 
negative contribution to their diamagnetic shifts. The prerequisite for the derivation of the 
adsorption preferences was an unambiguous signal assignment. This was achieved by 
combining REDOR dephasing values and spin-lattice relaxation times (T1) followed by an 
additional verification of the assignments by DFT calculations of the chemical shifts. While 
the dephasing values, that take into account the dynamics of linkers and guest molecules as 
well as the 1H anisotropic hyperfine shifts, determined the nature of the chemical groups, 
the T1 data provided distance information of the atoms of the coordinated guest molecules 
to the paramagnetic centres. Thus, a clear preference for 3-AP versus 2-AP and DEA, 
respectively, was observed after the concomitant loading of the guest molecules with 
respect to coordination to the metal centres, whereas a slightly preferred affinity for 2-AP 
over DEA was evaluated. After the simultaneous loading of 3-AP and DEA, only the 
diamagnetic signals for DEA were observed. The reduced absorption capacity of 3-AP in 
DEA@Cr-MIL-101-URPy is, therefore, not due to a coordinated DEA species. Instead, 
there is a DEA species in the secondary coordination sphere bound by strong hydrogen 
bonds, which effectively blocks the open coordination sites against 3-AP. 
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2 Einleitung 
2.1 Motivation und Zielsetzung  
 
Die Trennung von Stoffen auf molekularer Ebene, die adsorptive Reinigung von 
Abwässern und Abgasen, der Einsatz als Katalysator, die Medikamentenverabreichung und 
Sensorik sind die klassischen Anwendungsgebiete von porösen Materialien.1–14 Diese 
Anwendungen basieren in erster Linie auf selektiven Wechselwirkungen zwischen 
Gastmolekül und Wirtsgitter. Die Selektivitäten werden realisiert, indem die Porengrößen, 
-formen und -funktionalisierungen den zu trennenden Molekülen angepasst werden.15–17  
Demnach wird die kinetische Trennung von Molekülen von anorganischen Zeolithen,18 
Aluminophosphaten18,19 und Aktivkohlen20 genutzt. Deren Wirkung beruht auf den 
Molekularsiebeffekt, d. h. die Trennung aufgrund der unterschiedlichen Größe und/oder 
Form der starren und periodisch angeordneten Porenfenster im Vergleich zur Größe/Form 
der Gastmoleküle.21 Thermodynamisch kontrollierte Wechselwirkungen wie die 
van-der-Waals-Wechselwirkungen, einfache und mehrfache Wasserstoffbrückenbindungen, 
π-π-Wechselwirkungen und die Bildung von Lewis-Säure-Basen Paaren werden durch 
funktionelle Gruppen realisiert, die in Form und Wechselwirkungsstärke den zu trennenden 
Molekülen angepasst werden.8,9,21 Diese Arten der Wechselwirkungen können in erster 
Linie aufgrund ihres modularen Aufbaus und Hybridcharakters von Metall-organischen 
Gerüstverbindungen realisiert werden. Insbesondere die organischen Linkermoleküle 
können verschiedene funktionelle Gruppen (-NH2, -OH, -COOH) tragen, die 
postsynthetisch zu größere Funktionalitäten wie Amide, Harnstoffe und Ester umgesetzt 
werden können.22–24 Beispielsweise ist für die selektive Adsorption von ortho-Xylol 
gegenüber den meta und para Analoga in MIL-53 (Al, Fe) sowohl die Form des 
Gastmoleküls als auch die Geometrie des Gerüstes verantwortlich. Die Orientierung zweier 
Linker an einem Cluster schließen genau den Winkel ein, so dass nur die zwei 
Methylgruppen von ortho-Xylol gleichzeitig mit je einem Carboxylat-Sauerstoffatom der 
Terephthalate wechselwirken können.25,26 Auch ungesättigte Metallzentren in MOFs 
können stark selektiv wirken. Beispielsweise zeigten MOFs mit harten Lewis-sauren 
Metallen wie Al-, Fe-, Cr- und V-MIL-10027 sowie Cr-MIL-10128–30 höhere Selektivitäten 
für harte Lewis-Basen wie N-heterozyklische Aromaten, während MOFs mit weicheren 
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Lewis-sauren Metallen wie HKUST-1 (Cu)31 und CPO-27 (Ni, Co)28,32 weichere 
Lewis-Basen wie schwefelhaltige Heterozyklen bevorzugten.  
Jedoch können Wechselwirkungen zu größeren und komplexeren Gastmolekülen mit 
mehreren funktionellen Gruppen mit dem Molekularsiebeffekt und mit unspezifischen 
funktionellen Gruppen wie Amino- oder Hydroxylgruppen nicht realisiert werden, sondern 
benötigen hochspezifische Wechselwirkungen. Diese werden durch supramolekulare 
Bindungsmotive bereitgestellt, wie sie von Peptiden und DNA-Helices bekannt sind33,34 
und auf multiplen Wasserstoffbrückenbindungen basieren und die geometrische und 
elektrostatische Komplementarität zwischen Gastmolekül und Wirt deren Assoziation 
begünstigen.35,36 Supramolekulare Bindungsmotive sind in Metall-organischen 
Gerüstverbindungen kaum realisiert worden. Lediglich Yaghi et al. bauten 
Polyethergruppen in MOF-1001 ein, um stereospezifisch Paraquat Dikationen über Ion-
Dipol Wechselwirkungen einzulagern.37 Li et al. koordinierten Adenin als Co-Ligand an 
das Metallzentrum eines Zink-Trimesat-MOFs und beobachteten komplementäre 
Wasserbrückenbindungen zu Thymin.38 
Ziel dieser Arbeit war es deshalb, selektive Wirt-Gast-Wechselwirkungen in der Metall-
organischen Gerüstverbindung MIL-101 herzustellen und die Wechselwirkungen auf 
makro- und mikroskopischer Ebene zu analysieren und zu verstehen. Spezieller Fokus 
sollte dabei auf spezifischen Wechselwirkungen nach dem Konzept der supramolekularen 
Chemie mit größeren Gastmolekülen gelegt werden. Um diese spezifischen 
Wechselwirkungen zu erreichen, sollten geeignete Rezeptoren in den Poren des MOFs 
durch postsynthetische Modifikation eingeführt werden, die mittels multipler 
komplementärer Wasserstoffbrückenbindungen eine erhöhte Adsorptionsaffinität zu einem 
gewünschten Gastmolekül aufweisen. Da die selektive Anbindung größerer Moleküle auch 
größere Rezeptoren voraussetzt, stellte der MOF vom Typ MIL-101 aufgrund seiner 
mesoporösen Kavitäten und seiner funktionalisierbaren Aminolinker die ideale Plattform 
dar.39–41 Davon ausgehend sollen durch postsynthetische Modifizierungen der Aminolinker 
eine Phenylharnstoffgruppe mit einer Wasserstoffbrücken-Donor-Donor-Sequenz (DD) und 
eine Pyridinharnstoffgruppe mit einer Wasserstoffbrücken-Donor-Donor-Akzeptor-
Sequenz (DDA) bereitgestellt werden. Diese Verbindungen sollen hinsichtlich Struktur, 
chemischer Zusammensetzung, Porosität und chemischer Eigenschaften im Detail 
analysiert werden.  
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Zum Test auf selektive Wechselwirkungen der Phenylharnstoffgruppe soll 
Dimethylacetylaceton (AA-Sequenz) bzw. der Pyridinharnstoffgruppe sollen 
2-Aminopyridin (2-AP, AD-Sequenz) und 3-Aminopyridin (3-AP, D oder A) als 
Probenmoleküle dienen. Aus deren Adsorptionsverhalten kann das Adsorptionsverhalten 
von strukturellen ähnlichen, technologisch relevanten Molekülen wie den N-
heterozyklischen Aromaten abgeleitet werden. Um die selektive Adsorption der 
Pyridinharnstoffeinheiten evaluieren zu können, sollten die stark konkurrierenden 
Lewis-sauren Adsorptionsplätze an den Metallionen mit hydrophoben Diethylaminliganden 
geblockt werden.  
Um die Selektivität eines an dem Linker angebrachten Wasserstoffbrückenmusters 
eindeutig evaluieren zu können, sind Kenntnisse über die Adsorptionsaffinität und 
Selektivität der anorganischen Baueinheiten, die konkurrierende Adsorptionsplätze 
darstellen, notwendig. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es deshalb, spektroskopisch 
eindeutig nachzuweisen, welche Liganden an die anorganischen Einheiten koordinieren, 
um die Affinität jener zu strukturell und chemisch ähnlichen Gastmolekülen ableiten zu 
können. Da dies in mesoporösen MOFs aufgrund der fehlenden Translationssymmetrie und 
großer Elementarzellen erschwert ist und mit Festkörper-NMR-Spektroskopie an 
diamagnetischen Verbindungen sowie mit Schwingungs- und UV/VIS-Spektroskopie 
aufgrund von Signalüberlagerungen erschwert wird, sollten zu diesem Zweck die 
unterschiedlichen Hyperfeinverschiebungen der Ligandatome in paramagnetischen 
Cr MIL-101 dienen. Grundvoraussetzung ist eine eindeutige Zuordnung der Signale, das in 
paramagnetischen Systemen aufgrund der Hyperfeinverschiebung komplizierter ist. Es soll 
deshalb eine NMR-spektroskopische Methodik entwickelt werden, die anhand der 
Kenntnis, von welcher chemischen Gruppen das unbekannte Signal erzeugt wird und wie 
weit die entsprechenden Atomkerne von den paramagnetischen Metallzentren entfernt sind, 
zur Identifizierung von Signalen führt. Hierfür sollen die N-Heterozyklen 2-Aminopyridin 
und 3-Aminopyridin sowie das aliphatische Diethylamin als Probenmoleküle untersucht 
werden. Heterozyklische Aromaten sind wichtige Moleküle in der Umwelt, deren 
Verständnis seiner Wechselwirkung mit metallischen Koordinationsstellen, sei es 
beispielsweise für die Adsorption solcher aus Abwässern,4,7 unabdingbar ist.     
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2.2 Metall-organische Gerüstverbindungen (MOFs) 
 
Unter Metall-organischen Gerüstverbindungen (engl.: metal-organic frameworks) versteht 
man poröse, anorganisch-organische Hybridmaterialien, die sich aufgrund ihres kristallinen 
Aufbaus durch eine regelmäßige Anordnung der Poren auszeichnen.15,16,42–44   
MOFs sind aus zwei zentralen Komponenten aufgebaut: den Konnektoren, die aus 
Metallkationen oder mehrkernigen Metall-Sauerstoff-Clustern bestehen und als 
anorganische Baueinheiten (IBU von engl.: inorganic building units) bezeichnet werden 
sowie den organischen Liganden (Linkern), die die anorganischen Baueinheiten über 
koordinative Bindungen miteinander verknüpfen.3,15,16,42,43,45 Als Linker werden 
hauptsächlich chemisch modifizierbare, starre, aromatische und multidentate 
Carboxylatliganden eingesetzt, so dass außerordentlich stabile Gerüste entstehen.43 Durch 
den modularen Aufbau aus Konnektoren und funktionalisierten Linkermolekülen mit 
unterschiedlicher Anzahl und Anordnungen an Koordinationsstellen resultieren vielfältige 
Strukturmotive von ein-, zwei- oder dreidimensionalen Netzwerken.42,43 
Die Porengröße und -geometrie werden dabei maßgeblich von der lokalen Geometrie und 
Dimensionalität der IBUs und der Länge der organische Linkermoleküle bestimmt.46,47 Die 
Geometrie eines Metallclusters bestimmt die räumliche Anordnung der Linker und legt 
somit die Position des nächsten Metallclusters fest. So realisieren beispielsweise 
eindimensionale, lineare Ketten aus eckenverknüpften MO6 Oktaedern (M = Al3+, Cr3+, 
Fe3+), die in MIL-53 mit Terephthalsäure verbunden sind, mikroporöse Kanäle, während 
jene MO6 Oktaeder in MIL-101 isolierte trimere µ3-oxido zentrierte Cluster bilden und mit 
Terephthalsäure untereinander verknüpft, mesoporöse Kavitäten erzeugen. Ein typisches 
Beispiel für die Vergrößerung des Porendurchmessers durch längere Linkermoleküle ist die 
MOF-5 Struktur, in der die ZnO4 Tetraeder von Terephthalsäure verbrückt werden48 und 
man durch deren Ersatz durch Biphenylterephthalsäure und Triphenylterephthalsäure die 
isoretikulären IRMOF-10 bzw. IRMOF-16 erhält.49    
Ein Hauptunterschied zu andern porösen Materialien wie den rein anorganischen Zeolithen 
oder organischen porösen Kohlenstoffen ist die Möglichkeit, die organischen 
Linkermoleküle gezielt zu funktionalisieren. In einigen Fällen können auch die IBUs 
funktionalisiert werden, wenn diese offene und zugängliche Koordinationsstellen besitzen. 
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Die bekanntesten Vertreter hierfür sind HKUST-1(Cu2+)50 und MIL-101(Al3+, Fe3+, 
Cr3+).39,51  
Durch die Vielfältigkeit an Porengrößen und -geometrien sowie an Funktionalitäten 
ergeben sich unterschiedliche und spezielle Anwendungsmöglichkeiten52 in Speicherung 
und -trennung4,7,53 von Stoffen aus der flüssigen und gasförmigen Phase, in heterogener 
Katalyse, Sensorik13,14 und Medikamentenverabreichung.10–12 MOFs können auch als 
Trägermaterial für katalytisch wirksame Metallkomplexe und Nanopartikel sowie für aktive 
Spezies dienen, die magnetische und ionenleitfähige Eigenschaften bedingen wie z. B. 
Spin-Crossover54 oder Protonenleitfähigkeit.55,56 
 
2.2.1 Chemische Funktionalisierungen von MOFs 
 
MOFs können auf verschiedene Arten funktionalisiert werden und somit deren chemischen 
und physikalischen Eigenschaften wie Polarität oder Säure/Base Charakter den 
gewünschten Anforderungen angepasst werden.42 Eine weit verbreite Variante ist der 
direkte Einsatz von funktionalisierten Linkermolekülen.49 So konnten beispielsweise auf 
Terephthalsäure basierende isoretikuläre (d. h. gleichnetzige) Derivate von Cr-MIL-101 mit 
jeweils nur -NH2, -NO2, -Cl, -Br und -SO3H Gruppen, aber auch jene mit einer Mischung 
aus solchen Linkern dargestellt werden (mixed linker MOFs).57 Weitere bedeutende 
Terephthalat-basierte MOFs sind die isoretikulären -NH2, -NO2, -Br, -(Br2), -Cl, -OH, 
-COOH und -(COOH)2 Derivate von UiO-66,58,59 in dem die katonischen Zr6O4(OH)4 
Cluster miteinander verbrückt werden, oder die -Cl, -Br, -CH3, -NH2, -NO2, -(OH)2 und 
-COOH Derivate von Al-MIL-53.60–63 Entscheidend für den Erfolg der MOF-Synthese mit 
Einsatz dieser funktionalisierten Terephthalate ist zum einen die Löslichkeit in dem zur 
Synthese verwendeten Lösungsmittel und zum anderen die Bedingung, durch die 
zusätzliche funktionelle Gruppe keine Konkurrenz zu den Carboxylateinheiten bezüglich 
der Koordination an die Metallionen zu schaffen um so den Aufbau des dreidimensionalen 
nicht Gerüstes zu verhindern.   
Desweiteren können funktionelle, organische Gruppen, die entweder den Aufbau des 
Gerüstes verhindern oder den drastischen MOF-Synthesebedingungen, insbesondere 
niedrige pH-Werte und teils solvothermale Bedingungen, nicht standhalten, durch 
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postsynthetische Modifikation (PSM) eingebaut werden.23,24,64 Dies bedeutet die 
nachträgliche Modifizierung der kristallinen, porösen Gerüststruktur nach der eigentlichen 
Synthese und erfordert die Aktivierung des MOFs, d. h. die Entfernung von 
synthesebedingt in Porenraum eingelagerten Edukten und Lösungsmittel um den Zugang 
der PSM-Reaktanden zu den reaktiven funktionellen Gruppen des MOFs zu gewährleisten.   
Dabei existiert die Möglichkeit der Koordination von organischen, Lewis-basischen 
Molekülen an die Metallzentren.24 Voraussetzung hierfür sind MOFs, die zum einen offene, 
zugängliche Koordinationsstellen aufweisen können (CUS von engl.: coordinatively 
unsaturated sites), z. B. Stellen, an denen nach der Synthese Wassermoleküle terminal 
koordiniert sind und thermisch entfernt werden können und zum anderen eine stärkere 
Metall-Ligand Bindung aufweist, als die des Metalls mit dem Lewis-basischem PSM 
Reagens, um die MOF Struktur nicht aufzulösen.24 So konnten Williams et al. nach 
Entfernung der Wassermoleküle Pyridin an die CUS von HKUST-1 koordinieren, dessen 
IBUs aus Cu2+-Dimeren bestehen und von Trimesinsäure schaufelradförmig koordiniert 
werden. Hwang et al. konnten die IBUs von Cr-MIL-101 mit verschiedenen 
Diamin-Liganden und einem Palladium-Amin-Liganden funktionalisieren und so die 
katalytische Aktivität im Porenraum für die Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd 
und Ethylcyanoacetat erhöhen.51 In Cr-MIL-100 konnte die Wasseraufnahmekapazität 
durch den Einbau von hydrophilen Glykol- und Diamin-Liganden erhöht werden.65  
Einen weitaus größeren Modifizierungsspielraum hinsichtlich verschiedener und 
komplexerer Typen an funktionellen Gruppen bietet die kovalente PSM der 
Linkermoleküle (Abb. 1), da hier funktionelle Gruppen eingebracht werden, indem man auf 
das breite Spektrum der organischen Chemie zurückgreifen kann.64 Limitiert ist die 
kovalente PSM dahingehend, dass die Reaktionen präfunktionalisierte Linker mit einer 
chemisch reaktiven Gruppe wie -NH2 oder –OH erfordern. Zudem muss die Stabilität des 
Gerüst gegenüber dem zur PSM verwendeten Lösungsmittel, dem elektrophilen PSM- 
Reagens, meist ein Derivat eines Anhydrids, Isocyanates oder Säurechlorids, und den 
Reaktionsbedingungen der PSM gegeben sein. Letztere laufen in der Regel unter milderen 
Bedingungen (< 100 °C) und unter Verwendung von inerten Lösungsmitteln 
(Dichlormethan, Chloroform, Toluol) ab. Dabei wurden unter allen präfunktionslierten 
MOFs die amino-funktionalisierten bevorzugt für PSM-Reaktionen eingesetzt. So konnten 
beispielsweise die Amino-Gruppen von IRMOF-3,66,67 dem Amino-Derivat von MOF-5, 
von UMCM-1-NH268–70 und D-MOF-1-NH2,68,71 Al-MIL-53-NH2,72,73 UiO-66-NH259,74 und 
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Cr-MIL-101-NH275,76 mit Carbonsäureanhydriden oder Isocyanaten zu Amid bzw. 
Harnstoffgruppen umgewandelt werden. Cr-MIL-101-H konnte bisher als einzige 
Verbindung ausgehend vom Terephthalsäure Linker zum Harnstoffderivat funktionalisiert 
werden, indem über Nitrierung und anschließende Reduzierung das Nitro- bzw. Amino-
Derivat aufgrund ihrer außerordentlichen Stabilität im sauren Medium erhalten werden 
konnte.77 
 
 
 
 
Abb. 1: Schematische Darstellung des modularen Aufbaus von MOFs und deren 
postsynthetische Modifizierung (PSM).  
 
2.2.2 Stabilität von MOFs 
 
Eine wichtige Voraussetzung für die Funktionalisierung und schließlich Anwendbarkeit 
von MOFs ist deren chemische und thermische Stabilität. Aufgrund der ständigen Präsenz 
von Wasser entweder direkt in flüssiger Form oder über die Luftfeuchtigkeit ist die 
Wasserstabilität für den Einsatz zur Gaspeicherung und -trennung, Adsorption von Stoffen 
aus der wässrigen Phase in der Katalyse, für pharmazeutische Anwendungen oder als 
Wärmetauscher von besonderer Bedeutung.4,7,78,79 Die thermische Stabilität spielt bei der 
Reinigung von heißen Abgasen eine wichtige Rolle, z. B. zur Abtrennung von CO2.9 
Während die thermische Stabilität von MOFs aufgrund der Zersetzung des organischen 
Anteils in der Regel auf 450 °C - 500 °C begrenzt ist,78,79 wird die chemische Stabilität von 
der Geschwindigkeit des Linkeraustausches durch Wasser oder anderen 
koordinationsfähigen Molekülen bestimmt,80–82 wobei langsamere Austauschraten für 
Metallionen mit höheren Ladung/Atomradien Verhältnissen beobachtet wurden.83,84 
Weitere einflussreiche Parameter sind die Metall-Ligand-Bindungsstärken, die mit der 
Oxidationsstufe der Metalle, der Brönstedt-Basizität und Zähnigkeit der Linker 
PSM-Reagens 
Metall-Salz 
Linker 
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korrelieren.81 Bei Übergangsmetall-basierten MOFs hängt die Stabilität zusätzlich von der 
Besetzung der d-Orbitale ab, da die daraus resultierende  
Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) die Austauschrate bestimmt.85 Bei den 
Zn2+-basierten MOFs DMOF-1, UMCM-183 und MOF-586 sind alle d-Orbitale vollständig 
besetzt (d10), so dass die LFSE keinen Beitrag zur Stabilisierung liefert und demnach jene 
MOFs hoch feuchtigkeitsempfindlich sind. Für das Cu2+-Trimesat (d9)  HKUST-1 wurde 
ebenfalls eine geringe Wasserstabilität beobachtet.87,88 Im Gegensatz dazu weisen die 
Zr4+-basierten (d0) UiO-66 Derivate aufgrund der hohen Oxidationsstufe und die 
Cr3+-Terephthalate (d3) Cr-MIL-5384 und Cr-MIL-10189,90 aufgrund der hohen LFSE eine 
extrem hohe Wasserstabilität auf. Im Gegensatz zu den Cr-Terephthalaten sind für Al3+ und 
Fe3+ nur die MIL-53 Modifikationen in Wasser stabil.91,92 Der Grund dafür sind die sterisch 
mehr abgeschirmten eckenverknüpften IBUs in MIL-53, die lineare Ketten ausbilden und 
einen hohen Verknüpfungsgrad zu benachbarten parallelen Ketten aufweisen. In MIL-101 
dagegen liegen isolierte trimere Metallcluster vor, die lediglich zu sechs weiteren Clustern 
verknüpft sind, so dass die IBUs für Wasser zugänglicher sind und zudem der Austausch 
eines Linkers gegen Wasser aufgrund des niedrigeren Verknüpfungsgrades schwerer wiegt 
als bei MIL-53. Ein weiteres Beispiel für eine wasserstabile Al-Terephthalat Modifikation 
stellt CAU-1 dar, in dem die abwechselnd ecken- und kantenverknüpften IBUs 
abgeschirmte Acht-Ringe bilden, die wiederum mit zwölf weiteren Acht-Ringen über 
Terephthalat verknüpft sind.93 
Jedoch konnte durch Einsatz von alkylierten und fluorierten Linkern wasserstabile MOFs 
erhalten werden, die isoretikulär zu den wasserempfindlichen Zn2+ MOFs MOF-508, 
SCUTC-18, SCUTC-19,94 DMOF-180,95 und zu HKUST-196,97 (Cu2+) sind. Die 
Stabilitätserhöhungen beruhen dabei auf geringeren Wasseraufnahmekapazitäten aufgrund 
der hydrophoben Linker.72,98,99 
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2.2.3 Struktur und Eigenschaften von MIL-101 
 
Einer der wichtigsten und meist erforschten MOFs, der auch Gegenstand dieser Arbeit ist, 
ist MIL-101. Die Struktur von MIL-101 wurde erstmals im Jahr 2005 von der Gruppe um 
Gerard Ferey am Institut Lavoisier in Versailles postuliert,39 daher auch der Name MIL 
(von frz.: Matèriaux de l'Institut Lavoisier). Die Struktur konnte nicht mit 
Röntgendiffraktionsdaten gelöst werden, sondern durch Abgleich eines experimentellen 
Pulverdiffraktogramms mit einem simulierten einer der berechneten Strukturen, die durch 
Kombination von Cr3+ Ionen mit Terephthalsäure realisierbar sind. Die anorganischen 
Einheiten (IBUs) bestehen aus trimeren MO5X - Oktaedern (M = Al3+, Cr3+, Fe3+, 
V3+),39,40,91,100,101 die über ein gemeinsames Sauerstoff-Atom µ3 eckenverknüpft sind. Die 
drei Metallatome bilden dabei ein gleichseitiges Dreieck mit dem µ3- Sauerstoff Atom im 
Zentrum. Jedes Metallatom wird dabei von zwei Carboxylatgruppen des Linkers mit dem 
benachbarten Metallatom verbrückt (Abb. 2, links). Vier der sechs Oktaederpositionen pro 
Metall werden somit von vier Carboxylat-Sauerstoffatomen gestellt. Um die oktaedrische 
Umgebung zu erfüllen, besitzt jedes M3+ Ion einen terminalen Liganden. Zwei der drei M3+- 
Ionen werden nach der Synthese von Wasserliganden koordiniert, ein M3+ ist entweder von 
einem Chlorid Ion, Fluorid oder Hydroxid Ion besetzt. Für Chloride als Metallquelle ist 
Chlorid koordiniert wie für Al-MIl-101-NH2,41,102 Fe-MIL-101-NH2,91 Cr-MIL-101-NH2 
und V-MIL-101.101 Ist Flusssäure im Reaktionsgemisch vorhanden zur Synthese von 
Cr-MIL-101 vorhanden, fungiert ein Fluorid Ion als terminaler Ligand.39,51,77 
Hydroxy-Liganden wurden für Cr-MIL-101 mit Cr(NO3)3 gefunden.  
 
 
 
 
Abb. 2: Trimere µ3-Sauerstoff verbrückte oktaedrische MO5X – Cluster (links), die mit 
Terephthalaten zu Supertetraedern verknüpft werden (rechts). 
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Die trimeren Cluster werden durch Terephthalat basierte Linker zu sechs weiteren Clustern 
verbrückt. Somit bilden sich als strukturelle Untereinheit Supertetraeder mit einem 
Innendurchmesser von 0.8 nm - 0.9 nm aus,39,41 deren Ecken die IBUs und die Kanten die 
Linker darstellen (Abb. 2, rechts). 
Diese Supertetraeder sind weiterhin so verknüpft, dass sich eine 3D-Netzwerk ausbildet. 
Daraus entstehen zwei verschieden große mesoporöse Kavitäten mit kristallographischen 
Durchmessern von 2.9 nm (Abb. 3, oben links) und 3.4 nm (Abb. 3, oben rechts), die im 
Mengenverhältnis 2:1 vorliegen und über pentagonale bzw. hexagonale Fenster mit 
Durchmessern 1.2 nm und 1.6 nm (Abb. 3, unten) zugänglich sind.39,91,101 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3: Schematische Darstellung der mesoporösen Kavitäten (oben) und den pentagonal 
bzw. Fenstern der Kavitäten (unten). 
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Die  MIL-101 Materialien sind aufgrund ihrer mesoporösen Kavitäten für die Einlagerung 
und Freisetzung von größeren Molekülen wie das Medikament Indomethacin103 oder 
Medikamente gegen Tumore und AIDS,104–106 zur Entfernung von Medikamenten wie dem 
Antibiotikum Nitroimidazol oder Naproxen aus dem Wasser107–109 und von aromatischen 
N- und S-Heterocyclen wie Indol, Carbazol, Thiophen und Benzothiophen aus fossilen 
Brennstoffen28–30,110,111 sowie für katalytische Reaktionen51,102,112,113 wie beispielsweise von 
Knoevenagel Kondensation von Benzaldehyd102 getestet worden. 
 
2.3 Selektive Wirt-Gast-Wechselwirkungen in MOFs 
 
Selektive Wirt-Gast-Wechselwirkungen in porösen Materialien können zum einen 
kinetisch, zum anderen thermodynamisch kontrolliert sein. Die kinetisch kontrollierten 
Wechselwirkungen werden maßgeblich durch die Größe und Form der Porenöffnungen 
geregelt, die den Zugang von größeren Molekülen als den Porendurchmesser bzw. von 
geometrisch nicht zur Porenöffnung passenden Molekülen verhindert.21 Thermodynamisch 
kontrollierte Wechselwirkungen beruhen auf unterschiedlich starken supramolekularen 
Wechselwirkungen wie Dispersions-, Multipol- und π-π-Wechselwirkungen sowie 
Wassserstoffbrückenbindungen zwischen dem Wirtsgitter und den Gastmolekülen.8,9,21 Art 
und Stärke der Wechselwirkungen, die ein Gastmolekül realisieren kann, hängt im 
Wesentlichen von der räumlichen Anordnung und Art, d. h. elektronischen Natur seiner 
funktionellen Gruppen ab. Beispielsweise beruht die Selektivität von Kohlenstoffdioxid 
gegenüber Stickstoff und Methan in HKUST-1114,115 und MIL-53(Al, Cr)116,117 auf der 
erhöhten Affinität zu polaren Adsorptionsplätzen, das auf dessen höherem 
Quadrupolmoment basiert.8 Wack et al. konnten durch Einbringen einer Formamidogruppe 
in Al-MIL-53NH2 die Selektivität für Aceton gegenüber Wasser und Ethanol aufgrund 
einer stärkeren Einzelwasserstoffbrückenbindung der Amid N-H Gruppe zum 
Keto-Sauerstoffatom erhöhen.118 Für die selektive Adsorption von ortho-Xylol gegenüber 
den meta und para Analoga in MIL-53 (Al, Fe) ist sowohl die Form des Gastmoleküls als 
auch die Geometrie des Gerüstes verantwortlich. Die Orientierung zweier Linker an einem 
Cluster schließen genau den Winkel ein, so dass nur die zwei Methylgruppen von ortho-
Xylol gleichzeitig mit je einem Carboxylat-Sauerstoffatom der Terephthalate 
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wechselwirken können.25,26 Auch ungesättigte Metallzentren in MOFs können stark selektiv 
wirken. Beispielsweise zeigten MOFs mit harten Lewis sauren Metallen wie Al-, Fe-, Cr- 
und V-MIL-10027 sowie Cr-MIL-10128–30 höhere Selektivitäten für harte Lewis-Basen wie 
N-heterozyklische Aromaten, während MOFs mit weicheren Lewis-sauren Metallen wie 
HKUST-1 (Cu)31 und CPO-27 (Ni, Co)28,32 weichere Lewis-Basen wie schwefelhaltige 
Heterozyklen bevorzugten. Spezifische Wechselwirkungen mit Hilfe von supramolekularen 
Bindungsmustern sind Yaghi et al. realisiert worden. Sie bauten Polyethergruppen in 
MOF-1001 ein, um stereospezifisch Paraquat-Dikationen über 
Ion-Dipol-Wechselwirkungen einzulagern.37 Selektive Wechselwirkungen aufgrund von 
multiplen, komplementären Wassserstoffbrückenbindungen, wie sie von den Peptiden und 
DNA-Helices bekannt sind,33,34 sind in MOFs kaum realisiert worden. Lediglich Li et al. 
koordinierten Adenin als Co-Ligand an das Metallzentrum eines Zink-Trimesat-MOFs und 
beobachteten komplementäre Wasserbrückenbindungen zu Thymin.38 Der gezielte Einbau 
solcher supramolekularer Bindungsmuster wie die multiplen Wasserstoffbrückenmotive in 
MOFs wird deshalb in dieser Arbeit vorangetrieben. 
 
 
2.3.1 NMR-spektroskopische Untersuchungen von Wechselwirkungen in MOFs 
 
Die Struktur von kristallinen Materialen wird routinemäßig mit Röntgeneinkristall- oder 
Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD von engl.: X-ray diffraction) bestimmt. Die 
Strukturaufklärung von porösen MOFs ist jedoch aufgrund mangelnder Fernordnung durch 
erhöhte Gitterdynamiken, statistisch verteilte lokale Unordnungen oder statistisch verteilte 
eingelagerte Gastmoleküle beeinträchtigt. Auch die Tatsache, dass MOFs fast 
ausschließlich als mikrokristallines Pulver vorliegen und teils riesige Elementarzellen mit 
mehreren hundert Atomen besitzen, erschwert oder macht die Strukturbestimmung durch 
breite und sich überlappende Reflexe unmöglich.118 Die Festkörper-NMR-Spektroskopie 
dagegen detektiert die lokale Umgebung von Atomen und ist daher die Methode der Wahl 
sowohl zur Untersuchung der Struktur, als auch von Wechselwirkungen des MOFs mit 
eingelagerten Gastmolekülen.103,119 Aus struktureller Sicht können sowohl die organischen 
Linker, als auch die postsynthetisch eingebrachten organischen Seitengruppen an den 
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Linkern mit 1H-, 13C-, 15N-, 19F- oder 17O-NMR charakterisiert werden.41,93,118,120–123 
Insbesondere die Seitengruppen verfügen durch den statistischen Einbau oder zu hoher 
Beweglichkeit keine Fernordnung und sind mittels XRD nicht nachweisbar. Auch die 
anorganischen Einheiten können mit 27Al-NMR,41,121,122,124,125 71Ga-NMR,126,127 67Zn-128,129 
oder 91Zr-NMR128 für die entsprechenden MOFs im Hinblick auf die 
Koordinationsumgebung oder strukturelle Änderung an dieser untersucht werden. 
Beispielsweise sind die Linienformen in Al-MOFs, in denen die Al-Atome immer 
oktaedrisch koordiniert sind, charakteristisch für die Art der Verknüpfung der AlO6 - 
Oktaeder. So zeigen das 27Al-NMR-Spektrum von Al-MIL-53 eine asymmetrische 
Linienform aufgrund der trans-Eckenverknüpfung der AlO6-Oktaeder zu unendlich langen 
anisotropen Ketten,121 während für die isolierten trimeren AlO6-Oktaeder in Al-MIL-100130 
und Al-MIL-101-NH2 mit einer isotropen Umgebung eine isotrope Linienform beobachtet 
wurde.40,41 
Aufgrund der Tatsache, dass die chemische Verschiebung von Signalen von der lokalen 
elektronischen Umgebung der einzelnen Atome des MOFs abhängt, ist die Festkörper-
NMR-Spektroskopie die Methode der Wahl um lokale Änderungen durch Wechselwirkung 
mit eingelagerten Molekülen zu untersuchen. Je nach Größe und Richtung der Änderung 
der chemischen Verschiebung eines bestimmten Signals kann nachvollzogen werden, mit 
welchen Positionen des MOFs und mit welcher Stärke das eingelagerte Molekül bevorzugt 
wechselwirkt. So konnten Wack et al. anhand der signifikanten Tieffeldverschiebung des 
13C-Carbonylkohlenstoffatoms nur von Aceton nach Einbringen einer Formamido-Gruppe 
in Al-MIL-53-NH2 dessen stärkere Wasserstoffbrücken-Wechselwirkung mit dieser und die 
Selektivität gegenüber Wasser und Ethanol zeigen.118 1H-NMR- und 15N-NMR-Studien 
sind ebenfalls sehr geeignet um Wassserstoffbrückenbindungen zu Gastmolekülen zu 
analysieren. 1H-NMR-Signale erfahren eine zunehmende Tieffeldverschiebung mit 
zunehmender Stärke der Wasserstoffbrückenbindung bis zu 10 ppm, wobei der Größe der 
Verschiebung dirket mit der Länge und der Stärke beispielsweise einer N-H∙∙∙N-Bindung 
korreliert werden kann.131–133 Aufgrund der sehr großen chemischen 
Verschiebungsdispersion reagieren 15N-NMR-Signale sehr empfindlich auf 
Wasserstoffbrückenbindungen, dem Grad der Protonierung und auf 
Säure-Base-Eigenschaften.134,135 Abhängig von der Art des N-Atoms finden entweder 
Hoch- oder Tieffeldverschiebungen statt. So erfahren Pyridin-15N-Atome eine 
Hochfeldverschiebung je nach Stärke bis zu -100 ppm, wohingegen 15N-Amino- und 
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15N-Harnstoffsignale nur um 5-10 ppm tieffeldverschoben werden.133,134 Beispielsweise 
konnten Yaghi et al. anhand der Tieffeldverschiebung des 15N-Signals zeigen, dass das 
ammoniumverwandte Paraquat-Dikation mit der Polyethereinheit von MOF-1001 
wechselwirkt.37 Weiterhin lieferte die Analyse des chemischen Verschiebungstensors 
(CSA) anhand der Linienform des 13C-Signals von adsorbiertem CO2 Informationen über 
die Orientierung und Art der Bewegung innerhalb der Poren von Al-MIL-53136 und Mg-
MOF-74 mit zugänglichen Lewis sauren Metallen.137 
 
2.3.2 NMR-Spektroskopie an paramagnetischen MOFs 
 
Da die Festkörper-NMR-Spektroskopie an paramagnetischen Systemen ein wichtiger 
Bestandteil dieser Arbeit ist, werden hierfür in diesem und nächstem Unterkapitel die 
theoretischen Grundlagen erläutert. 
Untersuchungen zu Struktur als auch zu Wirt-Gast-Wechselwirkungen sind auch an 
paramagnetischen MOFs möglich, wenn auch deutlich weniger häufig durchgeführt. Dies 
ist einerseits auf die erschwerte Spektrenaufnahme, als auch auf die erschwerte 
Spektreninterpretation zurückzuführen.138–140   
Die magnetischen Momente der ungepaarten Elektronen der Metalle wechselwirken mit 
magnetischen Momenten der Kerne, was als Hyperfeinwechselwirkung bezeichnet wird.138–
143 Diese zusätzlichen Magnetfelder am Kernort führen einerseits zu Verschiebungen der 
isotropen, diamagnetischen NMR-Signale, andererseits zu extrem verkürzten Spin-Gitter- 
und Spin-Spin-Relaxationszeiten.138–145 Letztere sorgen zusammen mit der Anisotropie der 
magnetischen Bulk-Suszeptibilität140,142,146 zu einer Signalverbreiterung, so dass nahe 
beieinanderliegende Signale überlappen. Jedoch kann der Nachteil sehr breiter Signale 
durch damit einhergehenden großen positiven oder negativen Hyperfeinverschiebungen von 
mehreren Hundert ppm kompensiert werden. Die beobachteten Signale im NMR-Spektrum 
setzten sich somit aus dem diamagnetischen Anteil δdia und dem Hyperfein-Anteil δhf 
zusammen:  
 
                                                                                                                      (1) 
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Die Hyperfeinverschiebung eines Signals setzt sich aus den isotropen Teilen des 
Fermi-Kontakt-Wechselwirkungstensors und des Tensors der dipolaren 
Elektron-Kern-Kopplung zusammen.143 Die isotrope Fermi-Kontakt-Verschiebung δFC 
entsteht durch das zusätzliche Magnetfeld, das durch das magnetische Moment der 
ungepaarten Elektronendichte (auch ungepaarte Spindichte genannt) am Kernort entsteht 
(d. h. in s- oder s-haltigen Hybridorbitalen). Das durchschnittliche magnetische Moment 
der Elektronen, das die Kerne erfahren, ist proportional zur ungepaarten Spindichte am 
Kernort, ausgedrückt durch die isotrope Hyperfeinkopplungskonstante Aiso, das mit dem 
zeitlichen gemittelten Boltzmann verteilten Überschuss an Elektronspin zS mit paralleler 
Orientierung zum äußeren Magnetfeld in z-Richtung gewichtet wird. Aufgrund der um 
mehrere Größenordnungen schnelleren Elektronenspinübergänge als Kernspinübergänge 
erfahren die Kernspins in ihren MI Zuständen nicht beide Orientierungen der 
Elektronenspins MS = +/- ½, sondern den durch die Elektron-Zeeman Aufspaltung 
bestimmten Erwartungswert zS .  Die Fermi-Kontakt-Verschiebung für isotrope g-Werte 
ergibt sich aus dem Quotienten aus Kontakt-Wechselwirkungsenergie und Kern-Zeeman 
Energie 
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wobei  das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, γI das gyromagnetische Verhältnis 
des Kerns, B0 das externe Magnetfeld, g den elektronischen g-Faktor, µB das Bohr’sche 
Magneton, S die Gesamtspinquantenzahl, k die Boltzmann Konstante und T die Temperatur 
angeben.138,139,141  
Ungepaarte Spindichte am Kernort kann entweder direkt über chemische Bindungen durch 
Delokalisation über σ-Bindungen (σ-Delokalisation) oder indirekt durch Spin-Polarisation 
der Elektronen in den bindenden σ-Orbitalen (1s, 2s, 2sp2) durch delokalisierte ungepaarte 
Spindichte in den π-Orbitalen desselben Atoms (z. B. 2pz) erzeugt werden.138,141,147  
Die Wahrscheinlichkeit, direkt delokalisierte ungepaarte Spindichte (über σ- und π-
Bindungen) an einem bestimmten Atom zu finden, hängt vom Ausmaß der Beteiligung 
seiner Atomorbitale (AOs) zum SOMO (von engl.: singly occupied molecular orbital) 
ab.147–149 Einen signifikanten Beitrag zum SOMO haben in der Regel die Atomorbitale der 
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Atome, die bis zu zwei Bindungen vom paramagnetischen Metall entfernt sind. Die 
Delokalisation signifikanter Mengen an ungepaarter σ- und π-Spindichte erfolgt meist nur 
bis zu diesen Atomen und hat immer positives Vorzeichen.147,149 Entsprechend erfahren 
auch die NMR-Signale dieser Kerne eine positive (Tieffeldverschiebung) 
Hyperfeinverschiebung. Diese positive ungepaarte Spindichte induziert dann indirekt 
ungepaarte Spindichte mit alternierendem Vorzeichen in den s-Orbitalen der weiter 
entfernten Kerne durch Spin-Polarisation.147–149 Dementsprechend zeigen die 
nachfolgenden Signale dieser Kerne alternierend negative und positive 
Hyperfeinverschiebungen.  
Über welchen Weg die ungepaarten Elektronen delokalisieren, hängt davon ab, ob sie sich 
in den σ-symmetrischen d-Orbitalen (dx2-y2, dz2) wie z. B. in oktaedrisch koordinierten Ni2+- 
(d8) und Cu2+- Verbindungen (d9) oder in den π-symmetrischen d-Orbitalen (dxy, dxz, dyz) 
wie z. B. in oktaedrisch koordinierten Cr3+- (d3) und V3+-Verbindungen (d2) befinden.141,150 
Es ist auch möglich, dass beide Mechanismen gleichzeitig wirken, wie z. B. in oktaedrisch 
koordinierten high-spin Fe3+-Verbindungen (d5).       
Da nur die Atome von Molekülen eine Fermi-Kontakt-Verschiebung zeigen, die an die 
paramagnetischen Metallzentren koordiniert sind, lassen sich mit Festkörper-NMR-
Spektroskopie, wie in dieser Arbeit gezeigt, Adsorptionspräferenzen bzgl. der offenen 
Koordinationstellen in MOFs ableiten.   
 
Einen weiteren Beitrag zur Hyperfeinverschiebung liefert die 
Pseudo-Kontakt-Verschiebung δPC, die aus dem Quotienten der dipolaren 
Elektron-Kern-Wechselwirkungsenergie und der Kern-Zeeman-Energie erhalten 
wird.138,139,141,143 Gemäß einer dipolaren Wechselwirkung über den Raum korreliert die 
Größe der Pseudo-Kontakt-Verschiebung indirekt proportional zur dritten Potenz des 
Abstandes r von Kern zum ungepaarten Elektron (~1/r3), das vereinfachter Weise als am 
Metall lokalisierte Punktladung angenommen wird (Metall-zentrierte 
Punkt-Dipol-Näherung). Weiterhin ist die Pseudo-Kontakt-Verschiebung abhängig von der 
Orientierung des magnetischen Kernmoments µI zur Hauptachse des anisotropen 
magnetischen Suszeptibilitätstensors χ und wird zu Null für einen Winkel θ von 54.7°, da 
der orientierungsabhängige Teil dieser dipolaren Wechselwirkung von (3 cos2 θ - 1) 
abhängt. Der magnetische Suszeptibilitätstensor ist anisotrop, wenn der g-Tensor anisotrop 
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ist.151 Die Differenz der Komponenten eines axialsymmetrischen g-Tensors g  und IIg
beispielsweise beeinflussen ebenfalls die Größe der Pseudo-Kontakt-Verschiebung, die 
folglich nur für anisotrope g-Tensoren existieren. Ebenfalls wird die Pseudo-Kontakt-
Verschiebung von der Größe der Nullfeldaufspaltung D beeinflusst.138,139,141,143 Für 
Cr3+-Verbindungen mit einer Spinquantenzahl von S = 3/2, wie die in dieser Arbeit 
behandelten Cr-MIL-101-Verbindungen, ist die Pseudo-Kontakt-Verschiebung gegeben 
durch139 
 
 
                       (3) 
 
 
Da jedoch für die Cr3+ Ionen in Cr-MIL-101 nahezu identische Werte für g  und IIg  
(1.985 und 1,980) 
 
sowie kleine Werte für D (~ 0.01 cm-1) ermittelt wurden, ist der Beitrag 
von δPC für die beobachteten Hyperfeinverschiebung der hier untersuchten Cr-MIL-101-
Derivate vernachlässigbar.  
 
Die kurzen Spin-Gitter- (T1) und Spin-Spin-Relaxationszeiten (T2) der Kerne in 
paramagnetischen Verbindungen resultieren aus fluktuierenden Magnetfeldern, die durch 
die magnetischen Momente der ungepaarten Elektronen verursacht werden. Diese 
fluktuierenden Magnetfelder sind effiziente Relaxationspfade für Kerne, die mit den 
ungepaarten Elektronen skalar (über Bindungen) oder dipolar (über den Raum) 
wechselwirken. Diese schnell fluktuierenden Magnetfelder sind Folge der schnellen 
elektronischen Relaxationszeiten.143,144,151 Die schnellen Übergänge der Elektronenspins 
zwischen den elektronischen Zeeman Niveaus Ms = +/- 1/2 führen zu schnellen 
Orientierungsänderungen der Elektronenspinvektoren was zu kurzen 
Elektronenkorrelationszeiten τs führt (τs ~10-10 s - 10-11 s für Übergangsmetallionen).143,144 
Die Elektron-Kern-Wechselwirkung wird zusätzlich von der Beweglichkeit von 
Molekülteilen relativ zum Metallzentrum beeinflusst. Die entsprechende 
Orientierungsänderung des Kernspinvektors kommt in der Rotationskorrelationszeit τr zum 
Ausdruck.143,144,151 Elektron- und Rotationskorrelationsraten werden additiv zur 
Korrelationsrate 1/τc zusammengefasst (1/τc = 1/τs + 1/τr) und  bestimmt die Spektrale 


























Tkgg
Dgg
rTk
gg
II
II
IIB
PC )(5
2
14
1)1cos3(
12
)(5
22
22
3
2222 

22  Einleitung 
 
 
 
Dichte in der Solomon-Bloembergen-Morgan-Gleichung (SBM), die die Relaxation 
(T1 und T2) der Kerne beschreibt.142–144,151,152 In die SBM-Gleichung geht zudem die 
quadratische dipolare Elektron-Kern-Wechselwirkungsenergie ein, so dass die 
Relaxationszeiten indirekt proportional mit der sechsten Potenz des Kern-Elektron-
Abstandes skalieren.142–144,151 Die Spin-Gitter-Relaxationsrate setzt sich additiv aus der 
Fermi-Kontakt-, der dipolaren Elektron-Kern- und der Curie-Spin-Relaxationsrate 
zusammen.138,143,144,153,154 Bei hohem externen Magnetfeld dominiert in paramagnetischen 
Festkörpern jedoch nur die dipolare Elektron-Kern-Relaxation, dessen Rate 
folgendermaßen beschrieben wird:143,144 
 
                       (4) 
 
 
Die Fermi-Kontakt- und Curie-Spin-Beiträge werden ausführlich in Kapitel 6.3.2 
behandelt. 
τC ist in Festkörpern aufgrund geringer Beweglichkeit von τS dominiert. Da τS wiederum nur 
vom Übergang der elektronischen Zeeman-Niveaus abhängt und somit für alle Metallionen 
unabhängig vom koordinierten Liganden identisch ist, ist die beobachtete Relaxationsrate 
1/T1para gegeben durch: 
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wo R die Abstandsumme eines Kernes zu allen paramagnetischen Metallzentren Mi in der 
Umgebung ist. Folglich ist das Verhältnis der Spin-Gitter-Relaxationsraten zweier Signale 
ref und x nur vom Verhältnis der Abstandssummen R der entsprechenden Kerne abhängig: 
 
               (6) 
 
Bei eindeutiger Zuordnung eines Kerns zum Signal ref kann durch die Kenntnis von dessen 
Rref aus einem quantenmechanisch optimierten Strukturmodel und T1,ref sowie durch 
ref
x
x
ref
R
R
T
T

,1
,1
 
















 226
2222
0
,
1 1
1
45
21
CI
CIeB
dipolarpara r
SSg
T 



23  Einleitung 
 
 
 
Kenntnis von T1,x des unbekannten Signals x dessen Rx ermittelt werden. Somit kann das 
unbekannte Signal x eindeutig einem Kern aus dem Strukturmodell zugeordnet werden. 
Auch die Breite eines Signals, die u. a. durch die T2-Relaxationszeit bestimmt wird, kann 
wichtige Hinweise zur Signalzuordnung liefern, da breitere Signale unter der 
Voraussetzung, dass die Anisotropie der magnetischen Bulk-Suszeptibilität für alle Atome 
eines polykristallinen Pulvers im Schnitt konstant ist, kürzere Abstände zum 
paramagnetischen Metallzentrum implizieren. Die ermittelten Elektron-Kern-Abstände von 
Gastmolekülen können dazu dienen, diese in den Poren des MOFs zu lokalisieren und 
somit Aussagen über bevorzugte Adsorptionsplätze zu treffen, die mit XRD-Daten 
aufgrund der fehlenden Translationssymmetrie nicht möglich sind. Dies macht die 
Festkörper-NMR-Spektroskopie an paramagnetischen MOFs zu einem wertvollen und 
sensiblen Werkzeug zur Untersuchung von mikroskopischen Adsorptionsmechanismen.      
Von den wenigen NMR-Studien an paramagnetischen MOFs wurden die meisten mit 
HKUST (Cu2+) durchgeführt. So wurden strukturelle Änderungen sowie die Zersetzung von 
HKUST durch verschiedene Mengen an adsorbiertem Wasser88 sowie durch Ammoniak155 
mit 1H- und 13C-NMR verfolgt. Die Untersuchung der Wechselwirkung von HKUST mit 
CO und CO2 anhand der isotropen und anisotropen chemischen Verschiebung und des 13C-
NMR-Signals156 sowie die Art der Bewegungsprozesse von 13CO und 13CO2 innerhalb der 
Poren erfolgte anhand der Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T1) bei verschiedenen 
Temperaturen.157 Ashbrook et al. untersuchten die Struktur von HKUST-1 und STAM-1, 
ein HKUST-Derivat mit monomethyliertem Linker, sowie deren strukturelle Änderung 
nach Wasserbeladung.158 Für die Ibuprofen beladenen Cr-MIL-53 und Fe-MIL-53159 und 
die Indomethacin beladenen Cr-MIL-101 und Fe-MIL-101103 wurden lediglich die 1H- und 
13C-NMR Spektren aufgenommen.   
 
2.3.3 NMR-Spektroskopie an austauschgekoppelten Verbindungen 
 
Die Austauschwechselwirkung der ungepaarten Elektronen paramagnetischer Ionen wird 
durch den Heisenberg-Dirac-van Vleck (HDvV) Hamilton-Operator H beschrieben. Im Fall 
der Cr3+ Ionen mit den Spins S1 = S2 = S3 = 3/2 in MIL-101 setzt sich H aus der Summe der 
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Skalarprodukte von jeweils zwei Spinvektoren S multipliziert mit den jeweiligen isotropen 
Kopplungskonstanten J12, J13 und J23 zusammen:160,161   
                                            322331132112 SSJSSJSSJH                          (7) 
Die Energieeigenwerte des HDvV-Operators stellen die neuen Energieniveaus Ei als 
Funktion der Gesamtspinzustände Si dar, die durch Anwendung der Vektoradditionsregel 
für zwei Spinvektoren erhalten werden. Zunächst werden die Zwischenspinzustände S12 
durch │S1 + S2│, │S1 + S2 - 1│,...,│S1 - S2│ und schließlich die Gesamtspinzustände Si 
durch │S12 + S3│, │S12 + S3 - 1│,...│S12 - S3│ erhalten.162 Somit ergeben sich für S12 die 
Werte 3, 2, 1, 0 sowie für Si die Werte 9/2, 7/2 (2), 5/2 (3), 3/2 (4), 1/2 (2). Die Zahlen in 
den Klammern geben die Häufigkeit der resultierenden Gesamtspinzustände an. 
Unter der Annahme, dass die magnetische Anisotropie für das triadische Cr3+-System in 
MIL-101 bei Raumtemperatur vernachlässigbar ist, sind die drei isotropen 
Kopplungskonstanten gleich groß, so dass das die Energieeigenwerte Ei durch    
                                                                                                                                              (8) 
gegeben sind.  
In die Berechnung der Fermi-Kontakt-Verschiebung fließt neben der 
Hyperfeinkopplungskonstante Ai für jeden Zustand Si auch das magnetische Moment jedes 
Si Zustandes ein, gewichtet mit der Boltzmann-Besetzung Pi und der jeweiligen 
Multiplizität 2Si +1. Die Gesamt-Fermi-Kontakt-Wechselwirkung für austauschgekoppelte 
Metallionen ist gegeben durch  
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Jeder elektronische Zustand Si besitzt eine eigene und unbekannte isotrope 
Hyperfeinkopplungskonstante Ai (i = 1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2) zu einem Kern. Um jedoch für 
jedes an dem magnetischen Austausch beteiligten Metallion j eine 
Hyperfeinkopplungskonstante Aj angeben zu können, die experimentell oder durch 
quantenchemische Rechnungen bestimmt werden kann, wird Aj mit dem 
    131 3,2,13,2,1  SSSSJE iii
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Spinprojektionskoeffizienten Cij gewichtet. Dieser gibt den Anteil der einzelnen Metalle Aj 
zu den jeweiligen Ai der Austausch-gekoppelten Zustände Si gemäß     
         ijji CAA                                                          (10) 
an.142,163–165 Die drei Werte für Cj in MIL-101 sind nur von den einzelnen 
Gesamtspinquantenzahlen S1, S2 und S3 (= 3/2 für Cr3+) und von den 
Zwischenspinquantenzahlen S12 (3, 2, 1, 0 für Cr3+) abhängig und werden folgendermaßen 
bestimmt:161,165  
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Demnach ergibt sich Gleichung (9) zu163,164,166                    
       
          (13) 
 
Zur Berechnung der Energieeigenwerte Ei in Gleichung (8) wird die isotrope 
Kopplungskonstante J mit Hilfe von Messungen der magnetischen molaren Suszeptibilität 
χM bestimmt und durch Anpassen mit der Bleany-Bowers-Gleichung für ein triadisches 
System bestimmt. Diese erhält man durch Einsetzen der Energieeigenwerte Ei in die 
Van-Vleck-Gleichung, so dass für χM für MIL-101 unter Vernachlässigung der 
magnetischen Anisotropie gilt:160,167–169  
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3 Synopsis 
 
Die vorgelegte Dissertation basiert auf drei Publikationen, die von selektiven 
Wechselwirkungen von mittelgroßen Gastmolekülen mit mehreren funktionellen Gruppen 
in der Metall-organischen Gerüstverbindung MIL-101 handeln. Diese sollten durch 
Entwickeln von multiplen Wasserstoffbrückenmustern wie dem zweifachen 
Wasserstoffbrücken-Donor-Donor-Muster (DD) und dem dreifachen -Donor-Donor-
Akzeptor-Muster (DDA) im Porenraum realisiert werden. Eine detaillierte 
Charakterisierung einer solchen Verbindung mit den Auswirkungen auf die chemischen 
Eigenschaften wird anhand von Al-MIL-101-URPh, das eine Phenylharnstoffgruppe 
(DD-Sequenz) aufweist, in Kapitel 3.1 gegeben. Die Erkenntnisse daraus werden genutzt, 
um selektive Wechselwirkungen der Pyridinharnstoffgruppe (DDA-Sequenz) am Linker in 
MIL-101-URPy (Al, Cr) mit den Modellmolekülen 2-Aminopyridin (AD-Sequenz) und 
3-Aminopyridin (A- oder D-Muster) in Kapitel 3.2 zu erzeugen und zu analysieren. Das 
Verständnis aller möglichen Wechselwirkungen dieser Moleküle in MIL-101 wird in 
Kapitel 3.3 vervollständigt. Hier wird gezeigt, dass mit Methoden der 
Festkörper-NMR-Spektroskopie Wechselwirkungen mit den freien Koordinationsstellen 
von MIL-101 eindeutig an paramagnetischen Cr-MIL-101 Derivaten evaluiert werden 
können. 
 
3.1 Wechselwirkung von Al-MIL-101-NH2 mit Wasser nach 
Modifizierung der Linker mit hydrophoben Phenylresten  
 
Zur selektiven Adsorption von Gastmolekülen mit einem zweifachen 
Akzeptor-Akzeptor-Wasserstoffbrückenmuster (AA) wurde Al-MIL-101-URPh 
synthetisiert. Diese Verbindung besitzt am Linker eine Phenylharnstoff-Ankergruppe 
(Schema 3.1.1), in der die Harnstoffeinheit als Wasserstoffbrücken-Donor-Donor (DD) 
fungieren kann.  
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Schema 3.1.1: Postsynthetische Modifikation der Linker von Al-MIL-101-NH2 (schwarz) zu 
Al-MIL-101-URPh (rot). 
Al-MIL-101-URPh wurde durch Reaktion der Aminogruppe am Linker von 
Al-MIL-101-NH2 mit Phenylisocyanat synthetisiert (Schema 3.1.1). 
Röntgenpulverdiffraktometrie zeigte, dass die Struktur von MIL-101 nach dieser 
postsynthetischen Modifizierungsreaktion erhalten blieb. Die 15N-NMR-Spektren zeigen 
die erfolgreiche Umsetzung zur Phenylharnstoffgruppe (Abb. 3.1.2), was nach Auflösen 
des MOFs mit 1H-NMR-Spektroskopie zu 86 % quantifiziert wurde. 
 
Abb. 3.1.1: 15N-CP-MAS-NMR Spektren von Al-MIL-101-NH2 (schwarz) und 
Al-MIL-101-URPh (rot). Die Vergrößerung zeigt die Entfaltung der zwei Harnstoffsignale 
von Al-MIL-101-URPh mit der Pseudo-Voigt-Funktion bei gleichen Halbwertbreiten FWHM. 
 
Nach Einbau der Phenylharnstoffgruppe reduzierten sich spezifische BET-Oberfläche und 
totales spezifisches Porenvolumen um einen Faktor zwei, während die Porenradien von 2,5 
und 2,9 nm auf 1,9 und 2,2 nm abnahmen. Eine selektive Anbindung von 
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Dimethylacetylaceton, das eine komplementäre Wasserstoffbrückensequenz (AA) aufweist, 
an die Harnstoffeinheit von Al-MIL-101-URPh konnte nicht beobachtet werden. 
Dass die Phenylharnstoffgruppe nicht als Wasserstoffbrücken-Donor-Donor wirken kann, 
wurde mit quantenchemische Rechnungen gezeigt. Demnach bildet die N-H Gruppe des 
Harnstoffs, die sich näher am Linker befindet, starke Wasserstoffbrücken (ca. 76 kJ/mol) 
mit dem benachbarten Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe des Terephthalatlinkers aus 
(N-H---O Abstand: 1,5 Å, Abb. 3.1.2). Somit kann die DD-Sequenz effektiv nur als 
einzelne Donor-Brücke wirken. Im nächsten Projekt (Kapitel 3.2) wird deshalb eine 
DDA-Sequenz eingebaut, die dann effektiv als zweifache DA-Sequenz dienen kann.   
 
 
 
Abb. 3.1.2: Schematische Darstellung der Wechselwirkung der N-H Gruppe der 
Pyridinharnstoffgruppe mit dem Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe. 
 
Stattdessen wies Al-MIL-101-URPh im Gegensatz zu Al-MIL-101-NH2 eine deutlich 
erhöhte Wasserstabilität auf. Während Al-MIL-101-NH2 in flüssigem Wasser bei 25 °C 
bereits nach fünf Minuten kollabierte, hielt Al-MIL-101-URPh den Bedingungen bis zu 
einer Woche stand. Außerdem konnte die Zeit bis zur Auflösung des MOFs für 
Al-MIL-101-URPh  bei 100% RH und 60 °C um einen Faktor zwölf bzw. um einen Faktor 
sechs bei sehr drastischen Bedingungen von 100% RH und 100 °C erhöht werden (Abb. 
3.1.3). 
1,5 Å 
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Abb. 3.1.3: Zersetzungszeiten von Al-MIL-101-NH2 (schwarze Kreise) und Al-MIL-101-URPh 
(rote Kreise) nach Aufbewahren in wasserdampfgesättigter Atmosphäre (100 % RH) bei 
verschiedenen Temperaturen.  
Da Wasser in flüssiger Form oder als Luftfeuchtigkeit unter realen Bedingungen ständig als 
Koadsorptiv vorliegt, ist die hinreichende Stabilität eines MOFs gegenüber Wasser eine 
grundlegende Voraussetzung für dessen Untersuchung von Wechselwirkungen mit 
Gastmolekülen unter realen Bedingungen wie z. B. der Adsorption schädlicher Umweltgase 
wie Methan oder CO2 sowie der Adsorption von Schadstoffen aus feuchten Abgasen. Ein 
entscheidender Nachteil mancher MOFs gegenüber Zeolithen oder porösen organischen 
Polymeren ist jedoch deren Empfindlichkeit gegenüber Wasser, das mit dem 
strukturgebenden Linkern in Konkurrenz zur Koordinationsstelle am Metall tritt. Mit seinen 
mesoporösen Kavitäten und seiner geringen bis nicht vorhandenen Toxizität ist 
Al-MIL-101 ein vielversprechender Kandidat, größere, beispielsweise pharmazeutische 
Moleküle einzulagern, sei es zum Zwecke der Medikamentenfreisetzung oder als 
Adsorbens zur Extraktion solcher aus Gewässern.  
Ziel des Projektes war es deshalb, die Wechselwirkungen von Al-MIL-101-NH2 und von 
Al-MIL-101-URPh mit Wasser zu analysieren und die Ursache der erhöhten Stabilität auf 
mikroskopischer Ebene zu verstehen. Dies soll helfen, das Konzept der Stabilisierung durch 
postsynthetische Modifizierung gezielt auf andere MOF Systeme übertragen zu können.  
Um die Ursache dieser Stabilität zu analysieren, wurden die Wasseradsorptionskapazitäten 
ermittelt. Diese zeigen, dass Al-MIL-101-URPh sogar mehr Wasser aufnehmen kann als 
Al-MIL-101-NH2, obwohl die Porenwände durch die Phenylreste in Al-MIL-101-URPh 
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hydrophober sind als in Al-MIL-101-NH2 (Abb. 3.1.4a). Eine Stabilisierung aufgrund einer 
geringeren Wasseraufnahme liegt daher nicht vor.  
 
  
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.1.4: a) H2O-Ad- (volle Kreise) und Desorptionsisothermen (leere Kreise) für 
Al-MIL-101-NH2 (schwarz) und Al-MIL-101-URPh (rot); b) 1D-1H-Projektionen der 1H-27Al- 
D-HMQC-Spektren von Al-MIL-101-NH2 (schwarz) und Al-MIL-101-URPh (rot). 
 
Die Stabilität von MOFs hängt hauptsächlich von der Stabilität der Metall-Ligand Bindung 
und von der Geschwindigkeit des Linkeraustausches durch andere koordinationsfähige 
Moleküle wie Wasser ab. Deshalb wurde mit 27Al-1H D-HMQC-NMR-Spektroskopie 
untersucht, wie viel Wasser sich in der nächsten Umgebung der Al3+ Ionen aufhält. Die 
1D-Projektion des 27Al-1H D-HMQC-Spektrums von Al-MIL-101-NH2 zeigte eine höhere 
Intensität für die Protonen von Wasser im Vergleich zu den aromatischen Protonen, 
während Al-MIL-101-URPh gleiche Intensitäten für beide Spezies zeigte (Abb. 3.1.4b). 
Folglich befindet sich in Al-MIL-101-URPh weniger Wasser in unmittelbarer Nähe der 
anorganischen Einheiten als in Al-MIL-101-NH2, obwohl mehr Wasser in Al-MIL-101-
URPh enthalten ist. Dies belegt eindeutig einen Abschirmeffekt in Al-MIL-101-URPh 
gegenüber Wasser.  
 
a) b) 
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3.2 Einbringen einer Wasserstoffbrücken-DDA-Sequenz in MIL-101 (Al, 
Cr) für selektive Wechselwirkungen mit Gastmolekülen 
 
Die Wasserstoffbrücken-Donor-Donor-Akzeptor-Sequenz wurde durch postsynthetische 
Modifizierung der Aminolinker von MIL-101-NH2 (Al, Cr) mit Pyridin-2-isocyanat 
entwickelt. Letzteres konnte jedoch nicht direkt als solches in eine Reaktionsmischung mit 
dem MOF gegeben werden, da es aufgrund der Dimerisierung nicht als monomeres 
Molekül vorliegt, was die reaktiven Isocyanatgruppen deaktiviert (Schema 3.2.1).170 
Stattdessen wurde die stabile Vorstufe des Pyridin-2-isocyanates, das 
Pyridin-2-carbonylazid (2), das vorher aus 2-Picolinsäure (1) gewonnen wurde, mit den 
Amino-MOFs suspendiert (Schema 3.2.1). Anschließend wurde durch Temperaturerhöhung 
in einer Curtius-Reaktion die Acyl-Azid Spezies zum entsprechenden Isocyanat 
umgewandelt (3).170 Dadurch, dass sich Pyridin-2-isocyanat (3) nun in Poren von MIL-101 
aufhält, erhöhte dies folglich die Wahrscheinlichkeit, bevorzugt mit den Aminogruppen von 
MIL-101 zum Pyridinharnstoffderivat zu reagieren, als zu dimerisieren (4) (Schema 3.2.1). 
Das Reaktionsprodukt wird mit MIL-101-URPy (Ureapyridin) bezeichnet. 
 
Schema 3.2.1: Schematische Darstellung der postsynthtischen Modifizierung (PSM) von 
MIL-101-NH2 (Al, Cr) mit Pyridin-2-isocyanat. Der skizzierten Quader symbolisieren die 
Käfige von MIL-101. 
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Mit Röntgenpulverdiffraktometrie und Stickstoffphysisorptionsmessungen wurde gezeigt, 
dass die Struktur bzw. die Porosität von MIL-101 (Al, Cr) nach der PSM erhalten blieb, 
wenn auch die Kristallinität bzw. die spezifischen Oberflächen und Porenvolumina  
aufgrund der erhöhten Unordnung der sperrigen Phenylharnstoffseitengruppen abnahmen. 
Letztere waren für MIL-101-URPy (Al, Cr) um ca. 50 % reduziert. Die 15N- 
Festköper-NMR-MAS-Spektren der Al-MOFs zeigten die Umwandlung der Amino- in die 
Pyridinharnstoffgruppe. (Abb. 3.2.1). Der exakte Umsatz der Al- und Cr- Vertreter von 
MIL-101-URPy wurde mit 1H-NMR-Spektroskopie in flüssiger Phase zu 90% bestimmt. 
 
Abb. 3.2.1: 15N-CP-MAS-NMR Spektren von Al-MIL-101-NH2 (schwarz) und 
Al-MIL-101-URPy (rot). 
Da die am Linker gebundene N-H Einheit der Harnstoffgruppe starke Wechselwirkungen 
mit der Carboxylatgruppe des Linkers eingeht (siehe Kapitel 3.1, Abb. 3.1.2), wurde 
erwartet, dass die Pyridinharnstoffgruppe in MIL-101-URPy effektiv nur eine DA-Sequenz 
anbietet. Deshalb wurden die selektiven Adsorptionseigenschaften von MIL-101-URPy 
(Al, Cr) anhand von 2-Aminopyridin (2-AP) und 3-Aminopyridin (3-AP) getestet. Mit der 
komplementären AD-Sequenz kann 2-AP gleichzeitig über zweifache Wasserstoffbrücken, 
3-AP (A oder D) nur mit einer Wasserstoffbrücke mit der Pyridinharnstoffgruppe 
wechselwirken.  
Da für Al-MIL-101-NH2 und Al-MIL-101-URPy gleiche Selektivitäten wie für 
Cr-Vertreter bestimmt wurden, werden in Abb. 3.2.2 die Selektivitäten exemplarisch nur 
der Cr-MIL-101 Verbindungen gezeigt. Die Adsorptionsisothermen der äquimolaren 
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Lösungen aus 2-AP und 3-AP ergaben eine deutlich erhöhte Selektivität der 
amino-funktionalisierten MOFs für 3-AP in MIL-101-NH2 (Abb. 3.2.2, schwarz). Für 
MIL-101-URPy (Al, Cr) waren die Selektivitäten für 2-AP über 3-AP im Vergleich zu 
MIL-101-NH2 (Al, Cr) um den Faktor drei erhöht (Abb. 3.2.2, rot). Trotz der Umwandlung 
der Amino- zur Pyridinharnstoffgruppe war die Aufnahmekapazität für 3-AP noch 
unerwartet hoch. Um eine etwaige Konkurrenzadsorption für 3-AP an den offenen 
Koordinationstellen (CUS) zu untersuchen, wurden diese in Cr-MIL-101-URPy vor dem 
erneuten Selektivitätsexperiment (2-AP vs. 3-AP) mit Diethylamin (DEA) abgesättigt. Es 
wurde getestet, ob dessen hydrophobe Ethylgruppen eine abschirmende Wirkung 
gegenüber 3-AP aufweisen, um so die Wirkung der Pyridinharnstoffgruppe weiter 
hervorzuheben. In DEA@Cr-MIL-101-URPy konnte schließlich die Selektivität von 2-AP 
gegenüber 3-AP im Vergleich zu H2O@Cr-MIL-101-URPy um ca. 50 % erhöht werden 
(Abb. 3.2.2, blau).  
 
Abb. 3.2.2: Selektivtäten α von H2O@Cr-MIL-101-NH2 (schwarz), H2O@Cr-MIL-101-URPy 
(rot) und DEA@Cr-MIL-101-URPy (blau). 
Die 15N-NMR-Spektren von Al-MIL-101-NH2 (Abb. 3.2.3a) deuteten aufgrund der 
größeren Tieffeldverschiebung der Aminogruppe auf stärkere Wechselwirkungen der 
Aminogruppe mit 3-AP als mit 2-AP hin. In Al-MIL-101-URPy zeigten die 
15N-NMR-Spektren jedoch einen größere Tieffeldverschiebung des vom Linker weiter 
entfernten N-H Signals der Harnstoffgruppe nach Einlagerung von 2-AP (Signal 1, Abb. 
3.2.3b), während die N-H Gruppe nahe am Linker erwartungsgemäß (siehe Kapitel 3.1) 
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keine Verschiebung zeigte. Zusammen mit quantenchemische Rechnungen deutete dies 
darauf hin, dass die erhöhte Selektivität (Abb. 3.2.2 rot) auf die Ausbildung eines 
komplementären Wasserstoffbrückenadduktes zwischen der DA-Sequenz der 
Pyridinharnstoffgruppe und der AD-Sequenz von 2-AP zurückzuführen ist. Somit 
wechselwirkt 2-AP stärker mit der Pyridinharnstoffgruppe als 3-AP. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.2.3: 15N-CP-MAS-NMR Spektren von a) Al-MIL-101-NH2 ohne (schwarz) und nach 
Einlagerung von 2-AP (rot) und 3-AP (blau) und b) Al-MIL-101-URPy ohne (schwarz) und 
nach Einlagerung von 2-AP (rot) und 3-AP (blau).  
 
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Übertragung eines supramolekularen Bindungsmotivs in 
Form von multiplen Wasserstoffbrückensequenzen in die Poren von MOFs erfolgreich war. 
Eine etwaige Konkurrenzadsorption von 3-AP an den offenen Koordinationstellen, die 
dessen erhöhte Aufnahmekapazitäten trotz der Umwandlung der Amino- in die 
Pyridinharnstoffgruppe erklären würden, konnte mit 15N-Festkörper-NMR-Spektroskopie 
an den Al-MOFs jedoch nicht ermittelt werden.  
Dies und die Frage, ob ein Blocken der offenen Koordinationsstellen durch die 
DEA-Spezies die Ursache der erhöhten Selektivität von 2-AP in DEA@Cr-MIL-101-URPy 
war, wurde detailliert im nachfolgenden Kapitel untersucht. Für ein umfassendes 
Verständnis der Wirt-Gast-Wechselwirkungen in MIL-101 wurden in Kapitel 3.3 zudem 
die Adsorptionsaffinitäten von H2O, 2-AP, 3-AP und DEA bzgl. der offenen 
Koordinationsstellen von Cr-MIL-101evaluiert.  
1 a) b) 
2 
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3.3 Festkörper-NMR-spektroskopische Untersuchung der selektiven 
Wechselwirkung der anorganischen Baueinheit von 
paramagnetischen Cr-MIL-101 mit Gastmolekülen  
 
In mesoporösem MIL-101 war die exakte Identifizierung von Wirt-Gast-
Wechselwirkungen der gleichzeitig adsorbierten und strukturell ähnlichen Moleküle 2-AP 
und 3-AP sowie DEA mit den anorganischen Baueinheiten mit Röntgendiffraktion 
aufgrund dynamischer Fehlordnung und daher geringer Fernordnung erschwert. 
Multikern-Festkörper-NMR-Spektroskopie an diamagnetischem Al-MIL-101 sowie 
UV/VIS- und IR-Spektroskopie lieferten aufgrund überlagernder Signale der ähnlichen 
Moleküle 2-AP und 3-AP nur unzureichende Auskunft über vorliegende Konnektivitäten 
und letztendlich über selektive Wechselwirkungen. 
In diesem Kapitel wurde deshalb die Wechselwirkung von H2O, 2-AP, 3-AP und DEA mit 
den offenen Koordinationsstellen mit Festkörper-NMR-Spektroskopie an den 
paramagnetischen Cr-MIL-101 Verbindungen untersucht. Die auftretenden 
Hyperfeinverschiebungen (siehe Kapitel 2.3.2) erlaubten hier eine eindeutige Bestimmung 
der koordinierenden Spezies und daher eine Ableitung einer Adsorptionspräferenz. Im 
Unterschied zu diamagnetischen Verbindungen war die Aufnahme und Interpretation der 
NMR-Spektren von paramagnetischen Verbindungen komplizierter. Aufgrund der positiven 
und negativen Fermi-Kontakt-Verschiebungen um bis zu einige hundert ppm konnten die 
Signale jedoch trotz ihrer großen Lininenbreiten gut aufgelöst werden. 
Zur Signalzuordnung wurde hier auf eine Kombination der Informationen aus einem 
13C{1H}-REDOR ähnlichen Experiment und aus 13C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T1) 
zurückgegriffen. Die Anwendung einer REDOR-Pulssequenz führt zur Modulation der 
Signalintensitäten der hyperfeinverschobenen 13C-Signale durch Dephasierung. Unter 
Einbeziehung sowohl der experimentell ermittelten anisotropen 
1H-Hyperfeinverschiebungen, als auch der Bewegungsformen der Terephthalatlinker, von 
2-AP und 3-AP in die Simulation der Depahsierungswerte der jeweiligen 
Kohlenstoffatome, konnten die hyperfeinverschobenen Signale bestimmten chemischen 
Gruppen (quartäres C, -CH, -CH2, -CH3) zugeordnet werden. Im Falle der 
Terephthalatlinker (Abb. 3.3.1a), 2-AP (Abb. 3.3.1b) und 3-AP (Abb. 3.3.1c) konnte 
37  Synopsis 
 
 
 
eindeutig zwischen C und CH Gruppen und im Fall von DEA (Abb. 3.3.1d) zwischen den 
CH2 und CH3 Gruppen unterschieden werden. 
 
Abb. 3.3.1: 13C-MAS-NMR-Spektren ohne (rot) und mit dipolarer 13C{1H}-Dephasierung 
(schwarz) von a) H2O@Cr-MIL-101, b) 2-AP@Cr-MIL-101, c) 3-AP@Cr-MIL-101 und d) 
DEA@Cr-MIL-101. # kennzeichnet das 13C-Signal des Lösungsmittels 1,4-Dioxan, * die 
Rotationsseitenbanden.  
Um auch zwischen zwei gleichen chemischen Gruppen innerhalb eines koordinierten 
Gastmoleküls unterscheiden zu können, wurden die jeweiligen Spin-Gitter-
Relaxationszeiten (T1) herangezogen. Nach Gleichung 6 (Kapitel 2.3.2) entspricht das 
Verhältnis der T1-Werte zweier Signale genau dem inversen Verhältnis ihrer jeweiligen 
Abstandssummen R, die anhand von Geometrie-optimierten Strukturfragmenten bestimmt 
werden (Abb. 3.3.2). Dadurch konnten die hyperfeinverschobenen Signale den 
entsprechenden Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Die Kombination der 
Informationen über die Art der chemischen Gruppe und den Abständen zu den 
Cr3O-Clustern (Abb. 3.3.2) führte schließlich zu einer eindeutigen Zuordnung aller 
hyperfeinverschobenen Signale der Linker, 2-AP, 3-AP und DEA (Abb. 3.3.3). 
Zur Verifizierung der zugeordneten Signale wurden quantenchemische Rechnungen der 
chemischen Verschiebungen durchgeführt. Hierfür wurde die Spinfrustration im 
austauschgekoppelten Cr3O-Cluster insofern berücksichtigt, dass Daten aus einer 
magnetischen Suszeptibilitätsmessung einberechnet wurden. Die Vorzeichen der 
berechneten Hyperfeinverschiebungen für die jeweiligen Kohlenstoffatome stimmten exakt 
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mit denen überein, die sich aus der experimentellen Zuordnung ergaben. Die Größen der 
Hyperfeinverschiebungen stimmten mit Abweichungen von ca. 20% mit den experimentell 
beobachteten überein. Die Abweichungen sind hauptsächlich darauf zurückzuführen, dass 
die Rechnungen der Verschiebungen an DFT-optimierten Strukturen bei 0 K (Abb. 3.3.2), 
die experimentellen Messungen jedoch bei 325 K durchgeführt wurden. Kleinste 
geometrische Änderungen führen zu veränderteren Orbitalüberlappungen und Mengen an 
delokalisierten Spindichten, die schließlich die Hyperfeinkopplungskonstante bestimmen 
(siehe Kapitel 2.3.2) 
 
Abb. 3.3.2: Strukturfragmente nach Geometrieoptimierung mittels quantenchemischer 
Rechnungen auf DFT-Niveau von a) H2O@Cr-MIL-101, b) 2-AP@Cr-MIL-101, c) 
3-AP@Cr-MIL-101 und d) DEA@Cr-MIL-101. 
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Abb. 3.3.3: 13C-MAS-NMR Spektren von X@Cr-MIL-101 mit X = H2O (schwarz), 2-AP (rot), 
3-AP (blau) und DEA (orange) zusammen mit den Signalzuordnungen. * kennzeichnet die 
Rotationsseitenbanden und # das 13C-NMR-Signal des Lösungsmittels 1,4-Dioxan. 
 
Basierend auf einer eindeutigen Zuordnung der hyperfeinverschobenen Signale konnten die 
Adsorptionspräferenzen von H2O, 2-AP, 3-AP und DEA bzgl. der offenen 
Koordinationsstellen abgeleitet werden. Während die koordinierenden Moleküle 
hyperfeinverschobene Signale aufweisen, zeigen nicht-koordinierende bzw. physisorbierte 
Moleküle ihre typischen diamagnetischen Resonanzen. Die 13C-MAS-NMR Spektren (Abb. 
3.3.4) von Cr-MIL-101 zeigten nach Adsorption von Mischungen aus 2-AP und 3-AP bzw. 
aus 3-AP und DEA nur die hyperfeinverschobenen Signale für 3-AP, während für 2-AP 
bzw. DEA die diamagnetischen Resonanzen beobachtet wurden. Dies beweist, dass 3-AP 
gegenüber 2-AP und DEA eine höhere Affinität bzgl. Koordination an die offenen 
Koordinationstellen von MIL-101 hat. Bei gleichzeitiger Beladung von 2-AP und DEA 
wurden die charakteristischen hyperfeinverschobenen Signale für beide Spezies beobachtet. 
Allerdings sind die Signalintensitäten für 2-AP höher als für DEA. Die 13C- 
Festkörper-NMR-Spektren (Abb. 3.3.4) ermöglichten es schließlich, folgende aufsteigende 
Bindungsstärke bzgl. der offenen Koordinationsstellen zu bestimmen: 
H2O < DEA ≈ 2-AP < 3-AP.  
Die erhöhte Affinität von 3-AP bzgl. der offenen Koordinationsstellen (CUS) an den 
anorganischen Baueinheiten erklärt schließlich auch die relative hohe Aufnahmekapazität 
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in Cr-MIL-101-URPy (Kapitel 6.2). Nach Adsorption von 3-AP in DEA@Cr-MIL-101 
konnte koordiniertes DEA von den Metallzentren entfernt werden, da nur noch dessen 
diamagentische Resonanzen beobachtet wurden (Signale 19 und 20 in Abb. 3.3.4). Diese 
DEA-Spezies konnte anhand ihrer Abstandssummen in der sekundären 
Koordinationssphäre lokalisiert werden, deren hydrophoben Ethylgruppen in den 
Porenraum zeigen. Den REDOR-Depahsierungswerten zufolge ist diese DEA-Spezies 
relativ unbeweglich und somit über starke Wasserstoffbrücken gebunden. Demzufolge kann 
DEA die 3-AP Moleküle nicht daran hindern, an die CUS zu koordinieren, sondern in der 
sekundären Koordinationssphäre ihre blockende Wirkung gegenüber 3-AP entfalten. 3-AP 
kann sich folglich dort nicht anlagern, beispielsweise durch Wechselwirkung mit bereits 
koordinierten 3-AP Molekülen, wie es auch in dessen Kristallstruktur realisiert wird,171 so 
dass sich auch dessen Aufnahmekapazität reduziert. 
 
Abb. 3.3.4: Ausschnitte aus den 13C-MAS-NMR Spektren von X@Cr-MIL-101 nach Beladung 
mit zwei Gastmolekülen mit X = 2-AP + 3-AP, 3-AP + DEA und 2-AP + DEA. # kennzeichnet 
das 13C-NMR-Signal des Lösungsmittels 1,4-Dioxan.  
 
Dieses Projekt zeigte, dass die Festkörper-NMR-Spektroskopie unter der Voraussetzung, 
dass alle Signale zugeordnet werden können, die Methode der Wahl ist, um für 
paramagnetisches Cr-MIL-101 die Art der kordierenden Gäste eindeutig zu bestimmen 
sowie deren relative Bindungsstärken abzuschätzen. Das hier entwickelte Verfahren kann 
auch für andere paramagnetische MOFs mit offenen Koordinationsstellen an den 
anorganischen Baueinheiten wie HKUST-1, CPO-27 und MIL-100 angewendet werden. 
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Diese MOFs wurden sowohl für Adsorption von CO,172 CO2173 und H2,174 als auch für die 
heterogene Katalyse untersucht. All diese Prozesse hängen stark von der Wechselwirkung 
mit den offenen Metallzentren abhängen. Unsere Methodik der Signalzuordnung liefert 
demnach einen wichtigen Beitrag, solche Wechselwirkungen exakt zu verstehen. Das 
genaue Verständnis von Wirt-Gast-Konnektivitäten ermöglicht es, Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen abzuleiten und daraus paramagnetische Materialien zielgerichtet 
für eine bestimmte Anwendung zu designen.  
 
3.4 Schlussfolgerung 
 
In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass Bindungsmotive der supramolekularen Chemie wie die 
multiplen Wasserstoffbrückenbindungen in größere Porenräume von MOFs wie den 
mesoporösen MIL-101 Verbindungen postsynthetisch eingebaut werden können. Diese 
nachträglich eingebauten funktionellen Gruppen beeinflussten die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften von MIL-101 wie beispielsweise dessen Wasserstabilität und 
selektive Wechselwirkungen zu Gastmolekülen mit einer komplementären 
Wasserstoffbrückensequenz signifikant. So konnte das aus der Natur bekannte 
Schlüssel-Schloss-Prinzip erfolgreich im Porenraum von MIL-101 realisiert werden. Die 
Festkörper-NMR-Spektroskopie stellte sich dabei als Methode der Wahl heraus, diese 
veränderten Eigenschaften auf mikroskopischer Ebene zu analysieren. Mit den hier 
entwickelten Strategien war es nun möglich, sowohl die Adsorptionen an den 
anorganischen Baueinheiten, als auch an den organischen Linkern zu erfassen und 
voneinander zu trennen. Während letztere mit diamagnetischen NMR-Methoden an Al-
MIL-101 ausgewertet werden konnten, wurden für erstere eine Methodik zur 
Signalzuordnung entwickelt, um die Hyperfeinverschiebung von NMR-aktiven Kernen in 
paramagnetischen Cr-MIL-101-Verbindungen für die Identifikation der koordinierenden 
Spezies ausnutzen zu können. Aufgrund der Äquivalenz der makroskopischen 
Adsorptionseigenschaften von 2-AP und 3-AP in Al- und Cr-MIL-101 können nun die 
analysierten Wechselwirkungen der Linker in Al-MIL-101 auch auf Cr-MIL-101 
übertragen werden bzw. die der offenen Koordinationstellen in Cr-MIL-101 auch auf Al-
MIL-101. 
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Erst das ganzheitliche Verständnis der Wechselwirkungen der Linker und der offenen 
Koordinationsstellen auf mikroskopischer Ebene ermöglicht es, die hier gezeigten 
chemischen Modifizierungen zukünftig als Konzepte für das anwendungsorientierte Design 
von anderen MOFs zu nutzen und somit den MOFs als Spezialchemikalien den Weg in den 
bislang kaum erschlossenen industriellen Markt zu ebnen. So lässt sich beispielsweise über 
den Anteil an eingebrachten abschirmender, hydrophober Gruppen die Wasserstabilität von 
wasserempfindlichen MOFs gezielt einstellen. Dies eröffnet neue Anwendungsgebiete wie 
etwa die Medikamentenverabreichung, wo die MOFs sich nach der dosierten Freisetzung 
des Wirkstoffes im physiologischen Milieu zersetzen sollen, um so den menschlichen 
Körper wieder zu verlassen. Vor der Freisetzung der Wirkstoffe können diese über 
künstlich erzeugte, multiple Wasserstoffbrückenmuster im Porenraum selektiv angebunden 
werden. Die hier entwickelte Synthesestrategie kann als Rezept dienen, noch ausgedehntere 
Wasserstoffbrückenmuster für die Anbindung noch komplexerer Moleküle wie 
beispielsweise den Virustatika und Antibiotika zu entwickeln, die oftmals auf mehrfach 
funktionalisierte N-Heterozyklen basieren. Derart funktionalisierte MOFs können aber auch 
für die gezielte Entfernung von Rückständen solcher Stoffe aus Abwässern oder zur 
Entfernung von N-Heterozyklen aus Kraftstoffen vor deren Verbrennung zu schädlichen 
NOx-Radikalen genutzt werden. Durch die geeignete Wahl des Metallions im MOF lassen 
sich N- und S-Heterozyklen aus Kraftsoffen wie Indol und Thiophen auch durch die 
Wechselwirkung mit offenen Koordinationsstellen selektiv anbinden.28–30 
Darüber hinaus kann die hier entwickelte Strategie zur Aufklärung der Wechselwirkungen 
von Gastmolekülen mit paramagnetischen Metallzentren schließlich auch auf andere poröse 
Materialklassen mit moderater magnetischer Kopplung übertragen werden. So kann die 
Wirt-Gast-Chemie von eisen-, kupfer-, mangan- oder nickelhaltigen Zeolithen, 
Schichtsilikaten und porösen Keramiken sowie Eigenschaften poröser Elektroden von 
Batteriematerialien untersucht werden. Dies eröffnet ebenso den Weg zur Synthese von 
Materialien mit innovativen und verbesserten Eigenschaften. 
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